
















第 I部序論 6 
第 1章励起子状態
1 . 1 励起子状態












































































1 0 . 1 励起子の空間伝播に関するまとめ
1 0 . 2 励起子の伝播における今後の課題






















































して、 7.3x 10 8 cm/secという大きな値を得た。また、層方向の飛行時間差法
(Time-of-Flight)の実験を行い、励起子共1鳥エネルギ一位置で、入射ノマルス光の
時間の遅れを観測した。この遅れから、パルス光の伝播速度として、共l!鳥発光






には数百 μmの領域に豆っ て伝捕するのに対し、積層方向には 10μmも伝指し
ていないという結果を得、 三重項励起子の大きな異方性を持つ伝播を明らかに
した。









「第E部 実験結果とf拝析及び議論Jは、第 7章から第 9章で成る 。第 7章
では、芳香族分子結晶lのうち、 主にアントラセン結品の励起子の空間的挙動に
ついて、測定した結果を述べる。第8章では、層状結晶 Bi13でみられる励起子
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伝嬬過程を解明する上での根本的な研究課題とな って いる 。本研究では
Frenkel 拙像が良い励起子系に対して、その空間伝掃の直後観測を行った。








翌九=U1UZ・・・UN-1UN . (1.2) 




(jJ，=UIU2' . U'-IVrU川・・ .UN-IUN .... ・ ・(1.3)
と記述できる。 (1.3)式の状態は、定常的な量子状態とはならない。なぜなら、
J番目の格子サイ トの励起状態は、相互作川によ って、隣の絡子サイ トに移動
していくからである。従って、こ の系の励起状態の回有関数~は、 各サイト
が励起されている状態の線形結合で表されるので、








くる項は、 l=m， l=m十1， l=m-lの場合のみである o l=mの場合、 Vによ
る項は、 VlとUlの直交性によって現れない。従って、
〈伊m~pm)=ζ(Un ;zt'o Un) + (Vm ;zt'o Vm) ...... (1.8) 
となる o l=m+1の場合、 Vl十1とUm，UI+lとVmの直交性のため、必必の項は消え、
Vに関連した項だけが残っ てくる 。従って、
〈ψm+l~ qJm) = (Vm+1Um Vm+l.';' Um+lVm) . (1.9) 
となる o l=m-1の場合 も同様に、
〈伊m-l~pm ) = <Vm - 1Um Vm-l.m Um仇〉 • • • • • . (1.10) 
となる。 (1.8)，(1.9)，(1.10)式の結果を (1.7)式に代入して、
E(K) = (lJfx I ~弘)=乞{乞(Un ;zt'o Un) + (vm ;zt'o Vm)} 
m n字問
+ L:exp( -iKa) (Vm+仇 Vm+l.mUm+仇〉




Eo=L:{L:(Un ~o Un)+(Vm ~o Vm)} 
m n司.m
T三乞(Vm+1UmVm+l.m Um+lVm) = L (Vm-仇 Vm-1.mUm-1V"，) 
とすると、励起子の固有エネルギーとして、














































?? ??? . (2.1) 
と記述できる 。 ここで、 Dは拡散定数と|呼ばれ、(長さ)2 /(時間)の次元 を
持つ。また、負符号は粒子の流れが密度勾配を減らす向きに生ずることを意味
している 。この式はフィ ックの第 a法則と 1子ばれている 。
ところで、粒子の流れと密度の聞には、 連続の式と呼ばれる保存則が成り 立
つ。平均速度 uの粒子がH寺問 tの聞に面積要素 Sを通過する数は、密度を nと
すると、 L1t・仰.L1S と書 くことができる 。従 って、全閉曲面を通して流出する
粒子数は、 L1t.I nv' dSとなる。これが、閉 1.1町内で粒子数の減少量一IL1n dV 
に等しくなければならないので、
L1n dV+L1t 1]' dS=O (2.2) 
が成り立たなければならない。ここで、 nvJを用いた。ガウスの定理を使っ
て表面積分を体積積分に直すと、









• • • • • . (2.4) 
f竺=iJ (D' iJ n) 
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un _ (a2n 2 an iη。
一一一=I J I 一一--l..一 一ー一一一 l一一一一ー
at -l ar2 ・ rar J ]; (2.8) 
となる。さらに、拡散項と減衰項を分け、
n(r，t) =N(r，t). exp( -tk) ・・・・・・ (2.9)
とすると、 (2.8)式の緩和の項を消去することができる。さらに、
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子と いう簡単なモデルによ って考えることができる。外場 Eの中での振動子
の運動は、
J2u Ju _ 






の方程式に従う o u，EがH寺問 tに対して、 exp(-iuJt)の依存性を持つ平面波と
考えると、




























(2.18)の第 4式を時間で微分し、 (2.18)の第 3式に代入すると、
1 a2D 
'V X( -c 'V XE)=一一
c af (2.19) 
が得られ、ベクトル積に関する一般式を用いると、
1 a2(ε'E+4πp) 
'V ( 'V'E)-'V 2E=一
c2 af (2.20) 
となる。ここで、 D=εE+4πPであることを用いた。ピは、物質の誘電率であ
る。 EとPが空間座標 7と時間 tに対して、 exp(i(k・r-ωt))の依存性を持つ平
面波と考えると、
時 E)一印=ピ|?lL4万(引ト . (2.21) 
となる。ここで光と結合できる分極波は横波だけであるので、 k.E=Oを考慮し、
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うち短軸方向に伸びている (0，0，1)面を a，b商内とし、長IftlBをc車rhとしている o




分子名 分子構造 結晶構造 10-0励起子
ベンゼン r百 斜方針1系 4.7eV 
(Benzene) 
ナフタレン n 了可 単斜品系 3.geV 
(N aphthalene) 














































































?? ? ? ?
? ? ? 、 ?
3.2 3.1 
とアントラセン結晶の自由励起子からの発光スペクトル(実線)図 5.2
3.0 2.7 2.8 2.9 
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く結び付き、基木層を成している [27]0 1-Bi-1の基木層は、弱い vander Waals 
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クトルα，b とそれに垂直な cを用いる。 I-Bi-Iの各基本層の示す最密配置にお
ける積層原子の安定な 3つの異なった配置を順に α，s，yと表記する。ビスマス
層は、 p位置をとり、1/3が空席となる。その空席の取り方に、 3の違った取
り方がある 。これをそれぞれ sA ，s B ，s Cと表記する。基本層は、この 3つの違
った空席の取り方がJI頂に…・， αsA y，αs B y，αs C y，αs A y，αs B y，αs C y， .・H ・の
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では、 R:S:T~ 1:30:1000になる。 r段収強度はほぼ同程度であるので、発光の
この様な大きな強度比の違いは、高エネルギー側の R状態から S状態へ、そ
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ホー ルの半値幅は""'-'33μmであり 、 ピンホールの大きさが正確に実測されて い
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He-Cdレーザー(発振波長 :4416A )， Ar +レーザー(発振波長 :5321A )や



















素レーザーを用いた o モードロック Nd:YAGレーザー (Spectra-Physics: Model 
3800)は、繰り返し 82MHz、出力およそ 10W、波長 10640Aのパルス光を出力
する。これを SHG結晶である KTPに入力して、 2倍波 (5320A )を得る。こ
の2f音波の出力は約 lW、パルス隔は約 80psecである 。この 2倍波をシンクポ
- 43 -
， 
ンプ色素 レー ザー(SpectraPhysics:Model 375B)の励起光として用いた。 レーザ
一色素 には、ロダミン 6Gを用いた。 この色素 の発振波長は、 5700Aから
6400 Aであり、 Bi13結晶の母体吸収端から、積層欠陥励起子 R，S，T線までのエ
ネルギ-域を十分にカバーできる 。また、このレーザーのエネルギースペク ト














て、これをストップパルスとする 。 この 2つのパルスの時間間隔を調整し、











SHG" Mode Locked Nd:YAG Laser 
Cavity Dumped Dye Laser 
• Delay 













































































































Dve Laser Mode Locked Nd:YAG Laser 
、
Cryostat CCD Camera 
Sample Sample 
Holder 
Monochro 1 Streak 






Bi13は、純度 99.9999%のビスマス金属 と純度 99.9999%の沃素を真空下で耐
熱ガラス管に封入し、加熱によって直接反応させる。その Bi13は再び真空下で
耐熱ガラスに封入し、昇華法によって精製を行う。 BiI3の単結晶化は、気相成
長法によっ て行う 。得られるBi13単結晶は、おおむね薄片板状ををし ており、
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I(r，E)=Io(E) I n(〆)exp(-α(d-z) )dz . (7.1) 
以内:γ'での励起子密度
穴励起位置から試料面内での距離(=~ X2+y2 ) 





























い発光成分が反映される。 (7.1)式のモデルを用い、図 7.1，図 7.2で示した各位
置での発光スペクトルの再現を試みた。結品中の励起子の分布を与える関数は
分からないが、ここでは、

















~ Ir 0 I-fi 
ぷ
2.6 2.8 3.0 2.6 2.8 3.0 
Photon Energy (e V) Photon Energy (e V) 
図7.4 励起子の伝播による空間的な分布と発光の再吸収効果による発光スペ
クトルの計算結果。 (a)，(b)はそれぞれ、 厚さ を20μfi， 300 ~lm としたと き
の計算結果。 (c)は励起側から観測したときの計算。 (d)は再吸収効果が













































































? ? ? ?
?
励起光源としては、モードロック YAGレーザ一光の 2倍波で励起した色素レ
ーザーの SHG光を用い、 0-0発光線の高エネルギー側 (4.0eV)を励起している。
実線は励起位置の、波線は励起位置から 1mm離れた位置での 0-0発光の時間
的振る舞いである。励起位置から 1mm離れた位置における発光の立ち上りの
遅れは、ストリー クカメラの時間分解能 30psec程度である 。この事実は、室
温においては自由励起子発光が 5x 10 9 cm/secという非常に速い速度で伝婚
していることを意味する。図 7.6に拡散過程によって励起子が伝播して来ると
したときの計算結果を示す。計算に用いたパラメーターは、定常的な発光スペ
ク トルの解析から求めた拡散長 150μmとアントラセ ン結晶の励起子発光の室
温での減衰時定数 20nsecである 。拡散過程によ る計算では、励起位置から
500μm離れると、その立ち上がりは、 500psecも遅れており、 実験結果を全く
再現していない。従って、図 7.5で示した様な速い伝播機構は、励起子の拡散
? ? ? ? ?r 0 -ー-ーーー ・. ・・ -， ， e . ， 
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3.107eVおよび 3.08geV， 3065e Vに見られる発光線も、それぞれボトルネックか
ら5.7meVの光学フォノンおよび、分子内振動モードのフォノンを伴うフォノ
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3.07eVの外因性の振る舞いの一例を 図 7.10に示す。観測してい る発光線は、
発光線である o 図 7.9に示した固有発光の時間的な振る舞いに比べ、励起位置
このなだらかな立ちにおいても発光は、なだらかな立ち上がりを示している。
この発光線が不純物に捕らえられた励起子からの発光であることに上がりは、
起因する o つまり、励起位置での固有励起子発光の減衰曲線を供給源 S(t)とし、
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この結果を、













ィ3.08~ our experiments 
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トの大きさである 。Excting Spot 
フーペリレン，ピレン，アントラセンの自由励起子発光および，
、 、 ， ?
????




















































図7.13 ピレン結晶の r=O， 50， 100μmの位置における発光スペクトル
と考えられる。つまり、ペリレンやテトラセン結品の自己束縛励起子発光の寿
命が"-'20nsec程度である [49，50]のに対し、ピレン結晶の自己束縛励起子発光




置から離れるに従って、 1/7， 1β0とな っている。励起スポット位置で観測され
る2.6eVの発光帯は、自己束縛励起子からの発光である。この発光帯は、励起















































8 . 1 積層欠陥励起子の空間伝播
測定には、融点 (439DC )以下の温度で過剰沃素ガス中での気相成長法で作
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ことが確かめられている。上から、 4.2Kでの Lcおよび、 R，S，Tの発光線ピー
クの強度分布である。いちばん下の波線は、励起レーザースポットの大きさを







































































































a2n 1 aη 
+一一一一一+5ケ)=0a~ . rar Dr . (8.3) 












を選んだ計算結果を、図 8.3のOで示しである。拡散長 lは、 R，S，Tに対しそ
れぞれ 70~lm，90~Lm， 120μm とした時一番良い一致を示した。 一番下の T 共鳴発
光線の強度分布には、 lが 160μm(ム)， 80μm(口)のH寺の計算結果を示し
である 。拡散長 lが 160pmや 80μmの時には明らかに、実験結果と異なってお
り、拡散長が有効桁数 2桁で見積もることができる。 一番大きな拡がりを示す
T励起子の寿命は、"'-'800psecである [40J。この佃を用いて拡散長から拡散定
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することができる。 そのため、励起位置から陥れても、 Tはピー クをなして
大きく拡がる。 それに対し温度が減少するに従って、 T'状態から T状態への
熱活性的な寄与は急激に減少していく。 1.9Kでは、 T'から Tへの熱活性的な
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図 8.10に 4.2Kでの励起位置 (r=Oμm)と励起位置から離れた位置 (r=90，180，
285μm)での、図 8.11に 2.1Kでの励起位置 (r=Oμm)と雌れた位置 (r=95，190，
285μm)での、 T共鳴発光の時間的振る舞:いを示す。縦軸の発光強度は、励起
位置の強度に対する相対的な発光強度で示している。励起位置 (r=Oμm)におい
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10 5 cm 2/secとした計算結果は、各位置問の発光の相対強度比は、あっている
が、その時間的振る舞いは、実験結果と全く異なっている。また、図 8.12(c)
に示す拡散定数を 106 cm 2/secとした計算結果では、図 8.10 図 8.11に示した
各位置での時間的振る舞いの実験結果と似ているが、各位置問の発光強度比は、
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(a) : D=1.0 x 10 4 cm 2/sec 
(b) : D=l.O X 10 5 cm 2/sec 
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時間の遅れを示めしており、その時間の遅三れと試料の層方向の厚 さ，.._， 300 ~.tm 
から、励起子ポラリトンとしての群速度を見積もると、約 5.9x 10 8 cm/secと
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図8.16 積層方向 (k!/c)の吸収スペクトルと層方向(k_L c)の
吸収スペクトルおよび、発光スペクトル
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数ベクトルが層方向に等しい(kj_ c)の場合、 Rの|段収強度が S，TのI段収強度よ
り小さくなっている。この事は、先に述べたとおり、 RとS.Tの双極子ベクト
ルの向きが 90度異なっている事からくる。つまり、この試料では、 Rの双極






としては、光速の 3桁から 4桁小さい値が報告されている [21，22，46J。積層欠
陥励起子のポラリトンの群速度・は、約 5.9x 10 8 cm/secと光速より1.5桁程度
小さいだけであった。層状結晶 B也の場合、 21片結晶は極めて平行度が良く積
層していると考えられる。測定に用いた Bi13結晶中の積層欠陥層の数は分から
ないが、 O.D.r-..J 1.D程度の R，S，Tの|段収線が厚さ 900Aの結晶で観測された事
実から、 O.D.r-..J 1.0の政収強度を与える積層欠陥の数は、多くとも 10程度で
あると考えられている [36J。本研究で測定に使用した結晶の吸収強度も O.D.
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図8.19 (a)仏):積層欠陥励起子遷移のある
試料と (c):ない試料の光学スペクトル















































(d) 4.2K Bib 
ルを見れば、大変小さいことが分
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時間的振る舞し 1 を供給源とし、減衰時定数1:T を~ 800psecとした (8.8)式のフィ
ッテイングから、良く説明することができる 。フィッティング結果を図 8.24


















IS-lumi(t)=It.exp( -t/rt)+L.exp( -t/rs) ・・・・・・ (8.10)
人Is:速い減衰成分と遅い減衰成分の相対的な強度
1:t， "fs :速い減衰成分と遅い減衰成分の減衰時定数
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2.04 
同一試料の A-面と B-面での T共鳴発光に対する
2.00 2.02 


















積層欠陥励起子状態どちらの面を励起した場合でも 、スペク 卜ルであ る。


































































るので、 A，B両面から積層欠陥面までの距離の差は、最大でも 10μmである 。
- 108 ー
三重項励起子の伝嬬速度とし時間の遅れが 10μmの距離によるものとすれば、













































































































































































































第 10章 、ロ論ど今後の f



























時間の遅れから、その伝播速度としてr..__， 7.7 x 10 8 cm/secの値を求めた。この
値は、層方向にレーザーパルスを入射させ、飛行時間差法 (Time-of-Flight)の測
定から求めた、積層欠陥励起子共鳴エネルギーでの励起子ポラリトンの群速度















































































on _ (o2n o2n o2n 
一一 =DI一一+一一+
at l OX2 Oy2. OZ2 
今、緩和の項を入れると、
on _( o2n o2n o初 I n 
ー=I J I -ー一一ー一ー _ー._一一一一ー一一一 _._ 一ーー一一一一一 l 一一





o n ~ r o 2n O 2ni n 
-…~ー ， ~-
at _ l OX2 . Oy2) 7: 
(A.3)式を円座標を変換すると、





励起子の拡散は、等方的と考えられるので、励起子密度 nは角度。によらない | 
と考えられる。つまり、 n(η8，t)→n(υ)であるので、
jη1 a r on 1 n 
一一一=1ノ一一一一一Ir I一一-
a t r or l or J 7: 
a2n 1 on =DI ~一一 十 一一- .1ー





n (r，t) =N(r，t) . exp( -t/r;) 
拡散項減衰項
(A.6)式より、
on oN _ . 1 
一 =- ~ . exp( -t/r;)一一Nexp( -t/r; ) 
jt jt r 
an ， ， oN 
う一=e却(-t/r;)ー ァ
dr dr 






oN /. _， 1 _ _ ， .， _ ( ， .， o 2N 1 ， ，oN i 1 て~exp (-t/r;)-~Nexp ( -t/r; )=D exp( -t/r;) v，"~ + ~exp ( -t/r;)一 一 - ~Nexp ( -t/r;) at . ' r L'" l -1: ' -. - / ò~ r --T ' -. - / or J r 
oN _ (o2N 1 oN 一一 l一 一-







oN ~ aR o2N o2R 
一一一 一 一-jf- jf' jT2 ‘ ò~ 
(A.9)，(A.10)式を (A.8)式に代入して、
o T _ (~ o 2R 1 _ oR 
R一一=DT一一 +-T一一at -l -ò~ . r -or 
1 oT 1 (o2R 1 oR 一一，一一-




















?? • (A.13) 
ここで、初期条件と境界条件を考える。初期条件として、 t=Oでの供給源を
n (r，O ) =N(r，O) 
=R(ァ)T(O)






f(r )=F'expーで 7 〆









• I • • • 
• (A.16) 
r→∞で、
n (r，t) =N(r，t) 
=R(ァ)T(t)→∞
:.limR(r )=0 • (A.17) 
rー~OO
時間に関する (A.12)式より












a2R 1 aR -_ +一一一--α官









aR oR az 
一ar oz aγ 
aR oz α 
=α az lγ 
aZR oR 
• (A.20) α 
ar lγ az 
a (aR 1 oz




_ o2R αjR" 
αzー で+-α一 +α2R=0








? • (A.21) 
(A.21)式は、ベッセルの微分方程式
d2u 1 du ( 
+ー一一一+1ー で lu=O
dz' z dz l z' 











• • • 
l-n 




























第1種円柱関数 ( Z ì~ ∞( -1)n(z/2)~ 

























• • • • • Eαexp( -a2Dt)九(αァ)dαN(r，t)= 
• (A.29) 
(A.15)，(A.29)式より、




• (A.30) • • • • • EJo(αァ)dα
- 123 
2.7726 N(κO)=F，仰|一 一ー ァ_:r1= 
(A.30)式より、 Eaの関数形を見つける。
ある関数f(γ)に対して、ベッセル関数に関する公式があっ て、メろ、一7、






• • (A.33) • • • • 
• • • • • 
Fexp( -βλ2)]O(ω)叫 cu






• (A.34) • • • • • 
exp( -b2/4α2) 。exp(-αγ)xjh(bx)dx=2α 
(A.33)式は、を用いると、 X~λ，Pβ，b Hα の対応から、
ι=ん言明(仰 )
• (A.35) • • • • • ニト(-αW
??
(A.35)式を (A.29)式に代入して、
∞言明〔州防p(一仰リ~ (ar ) da N(r，t) =
















n(f，t)= exp|- 2|exp(-tk) 
1+4D(2.7726刈2)t~"~ l 1+4D(2.7726泊 )t
jj2F ( 2.772ゲ
= eXDI - -U7: 






























あり、 Sl(t)， S2(t)は、状態1，状態 2からの緩
和による供給の時間的応答である。いま、
n3(t)=N3(t)exp( -t!ぉ) 図B.l状態間の緩和
• • • • • • (B.2) 
とおくと、 式は、
すほp(ー 仇)-1hxp(-t/日)-:一 -N3exp(一向)+Sl(t)仏 (t)1 
7:3 7:3 
???










N3(t)ニ I{51 (t') +5z(t') }exp (t'/r3)dt' . (B.5) 
よって、
的 (t)=閃 (-h)|〉1(f)州出)仙白山/イ〉2(fkxp(仏 )出'
• (B.6) 




51 ( t ) =n~ exp( -t/r1)， 5z( t ) ニn~exp( -t/rz) • (B.7) 
の様な指数関数的変化を示す場合を考える。(B.7)式の積分を実行すると、
n3(t) =exp( -t/i日)I n~exp{ -(1/r1-1!r-3)t'}dt' 






となる。 1h-3~1/r1 ， 1/r2~ 1!-r3 の H与、第 1 項の時間変化はexp (-th-3)に、第 2項の時
間変化はexp(-th-Z)に、大きく依存する。従って、(B.8)式は、
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